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A!s alkylsubslituierte cycloaliphatische Diamine sind solche zu verstehen, welche am mindestens einen Cyclohe- 
xanring einen oder mehrere Alkylsubstituenten wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Isobutylreste, besitzen. Als cycloali- 
phatische Dicarbonsauren sind solche mit einem oder mehreren Cyclohexanringen zu verstehen. 

Dberraschend wurde gefunden, dass insbesondere die transparenten Polyamide aus Decandisaure oder Dode- 
candisaure und einem kommerziell verfugbaren Isomerengemisch des Typs 3,3 , -Dimelhyl-4,4 , -diamino-dicyclohexyl- 
alkan, insbesondere des 3,3 , -Dimethyl-4,4 , -diamino-dicyclohexyl-methan oder Bis-(3-Methyl-4-aminccyclohexyl)-me- 
than, namlich dem Laromin C^® (BASF), allein oder in Blends oder Mischungen mit Homopolyamiden f Or sehr duktile, 
ausserordentlich wechselbiegefeste und trotzdem steite und warmeformbestandige, in Alkohol, Ketonen und Heiss- 
wasser spannungsrissbestandige Formteile geeignet sind. 

Eine andere bevorzugte Ausfuhrungsform ist die Kombination von Decandiamin oder Dodecandiamin mit 1.4-Cy- 
clohexan-dicarbonsauren fur die erfindungsgemassen Polyamide.. 

Die erfindungsgemassen Polyamide konnen nach Verfahren des Stands der Technik unter Druck in Autoklaven 
oder in Reaktionsextrudem bei Temperaturen, bevorzugt Ober 260° C hergestellt werden. 

Die Blends oder Legierungen mit Homopolyamiden werden nach den Oblichen aus dem Stand der Technik bekannten 
Verfahren hergestellt. 

Die dazu vorteilhaft verwendeten aliphatischen Homopolyamide sind bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe PA69, 
PA610, PA612, PA912, PA1212, PA11 und PA12. 

Polyamide, Blends und Legierungen konnen wahlweise Zusatzstoffe, bevorzugt aus der Gruppe Gleitmittel, UV- 
und HHzestabilisatoren, Kettenregler, Pigmente, Farbstoffe und Verstarkungsmittel enthalten, unter letzleren sind Glas, 
Mineratien, Fasern und Fullstoffe bevorzugt. 

Die Erfindung beinhaltet auch Formteile, die aus den erfindungsgemassen Polyamiden, Blends oder Legierungen 
herstellbar sind. 

Die erfindungsgemassen Formteile zeichnen sich nicht nur durch sehr hohe Wechselbiegefestigkeiten aus, die 
durch Wechselbiegezyklen (gemessen an 4mm dicken, trockenen Prutstaben bei 23°C analog DIN 53442) von min- 
destens 1 '000 000, bevorzugt von 1 '500 000 und besonders bevorzugt von mindestens 1 '900 000 belegt sind, sondem 
gleichzeitig durch Kerbschlagzahigkeiten von mindestens 10, bevorzugt 12 KJ/m 2 bei 23°, sowie durch gute Warme- 
formbestandigkert infolge von T G Werten Ober 157°C bei ausgezeichneter Spannungsrissbestandigkeit in den meisten 
Losungsmitteln. 

Diese Kombination von wichtigen Eigenschaften wird nicht zuletzt durch hohe Molekulargewichte resp. hohe re- 
lative Losungsviskositaten der erfindungsgemassen Polyamide, die Ober 1.7 (gemessen 0,5%ig in m-Kresol) liegen, 
ermoglicht. Sie ist im Stand der Technik bisher nicht beschrieben. 

Die folgenden Beispiele sollen den Erfindungsgedanken erlautern : aber nicht einschranken. 

Beispiel 1 

In einem Druckautoklaven von 130 I Fassungsvermogen wurden Ober eine beheizte Vorlage 13*800 g Dodecan- 
disaure, 14*590 g Laromin C^o® [Bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)-methan)] ( 30 g 50 %ige wassrige H 3 P0 2 , 150 g 
Benzoesaure und 10 I Wasser eingefullt und homogen geruhrt. 

Nach einer Druck-, Entspannungs- und Entgasungsphase wurde das Polyamid mittels eines unter Kaltwasser 
gefuhrten Stranges abgezogen und granuliert. Das getrocknete.. Granulat besass folgende Eigenschaften: 



Granulatbeurteilung 




farblos 






brillant 






transparent 


eta rel 0 ; 5 %ig m-Kresol 


1,71 




Schmelzviskositat bei(270°C/1 22,6 N) 


(Pas) 


986 


TG 


(°C) 


157,1 


Kaltkrist.Punkl 


(°C) 


keine Schmelzepeaks 


Schmelzpunkt 


(°C) 


keine Schmelzepeaks 


Endgruppen NH^COOH 


(u aeq/g) 


51/34 


H 2 0 Gehalt 


(Gew%) 


0,010 



An dem zu Prufkorpern verspritzten Granulat wurden folgende mechanische Werte gemessen: 
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Schlagzahigkeit, trocken 23°C/-40°C 
Kerbschlagzahigkeit, tro. 23*C/-40 t> C 
Reissfestigkeit, troVkond. 23° C 
Reissdehnung, tro./kond. 
Zug-E-Modul, tro./kond. 23°C 



(kJ/m 2 ) 
(kJ/m 2 ) 

(N/mm 2 ) 

(%) 

(N/mm 2 ) 



Anzahl Lastwechselzyklen analog DIN 53442, trocken, 23°C : an 4 mm dicken Staben auf 
einem C. Schenk Wechselprufapparat Typ PWO 150/1 966 



oB / oB (=ohne Bruch) 
12/10 

48/45 

79/86 

1 '640/1 '640 

1*960 000 



Spannungsrissbestandigkeit in Methanol, Aceton, Ethylacetat, Toluol: keine Rissbildung 

Klein-DtN-Balken wurden 5 Monate in kochendes Wasser gelegt: die Prutkorper blieben transparent zeigten kei- 
nerlei Deformation und besassen dann noch 80 % der ursprunglichen Kerbschlagzahigkeit. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 wurde uber ein Vorlagegefass 13*800 g Dodecandisaure, 12*870 g eines Bis 
(4-amino-cycIohexyl)-methans (Dicycan®), mit hohem trans/trans Gehalt, 30 g 50 %ige wassrige unterphosphorige 
Saure, 150 g Benzoesaure und 10 I Wasser eingefullt und zu einer homogenen Mischung verruhrt. 

Nach einer gleichen Polykondensationsreaktion wie in Beispiel 1 wurde ein transpa renter, aber mit einem leichten 
Schleier getrubter Strang abgezogen und granuliert 

Die Granulateigenschaften waren die folgenden: 



Granulatbeurteilung 




transparent, mit einem Trubungsschleier 


eta rel (0,5 %ig, m-Kresoi) 




1,68 


Schmelzviskositat bei 270° C/1 22,6 N 


(Pa-s) 


1'648 


TG 


(°C) 


139,9 


Kaltkrist. Punkt 


(°C) 


173,5 


Schmelzpunkt 


(°C) 


252,7 


Endgruppen, NH^COOH 


{\i aeq/g) 


50/112 


H 2 0 Gehalt 


(Gew%) 


0,015 



Die gespritzten Prutkorper besassen folgende mechanische Werte: 



SchlagzahigkeiUrocken. 23°C/-40°C 
Kerbschlagzahigkeit, tro. 23°C/-40°C 
Reissfestigkeit, tro./kond. 23° C 
Reissdehnung 

2ug-E-Modul,tro7kond. 23°C 



(kJ/m 2 ) 
(kJ/m 2 ) 
(N/mm 2 ) 
(%) 

(N/mm 2 ) 



Anzahl Lastwechselzyklen trocken, 23°C, (DIN 53442) an 4 mm dicken Staben auf 
einem C. Schenk Wechselprufapparat Typ PWO 150/1966 



Spannungsrissbestandigkeit in Methanol Aceton, Ethylacetat, Toluol: 



oB/oB 
1.6/0,7 
41 
36 

V560/V630 
328*600 



beginnende Rissbildung 



Wie im Beispiel 1 wurden Klein-DIN-Balken 5 Monate in kochendes Wasser gelegt; die Balken wurden trDb, waren 
deformiert und besassen eine urn mehr als 50 % reduzierte Kerbschlagzahigkeit im Vergleich zum Ausgangswert. 



4 
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Patentanspruche 

1. Transparente, farblose, amorphe Polyamide oder deren Blends Oder Legierungen mit mindestens einem Homo- 
polyamid, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyamide aus 

5 

alkylsubstltuierten cycloaliphatischen Diaminen mit 14 bis 22 C-Atomen und 

unverzweiglen aliphatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 14 C-Atomen, welche durch maximal 20 Mol-% aro- 
matische Dicarbonsauren ersetzt sein konnen, 
oder aus 

10 - unverzweigten aliphatischen Diaminen mit 8 bis 14 C-Atomen und 

- cycloaliphatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 36 C-Atomen, welche durch maximal 20 Mol-% aromatische Di- 
carbonsauren ersetzt sein konnen, 

aufgebaut sind, wobei die Polyamide oder deren Blends oder Legierungen wahlweise verarbertungs- und/oder 
15 verwendungsbedingte Zusatzstoffe enthatten. 

2. Polyamide oder deren Blends oder Legierungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

aus ihnen hergestellte Normpruf korper Wechselbiegefestigkeiten von mehr als 1 '000 000 Zyklen bei 23°C aufwei- 
sen. 

20 

3. Polyamide oder deren Blends oder Legierungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

aus ihnen hergestellte Normpruf korper Wechselbiegefestigkeiten von mehr als 1 '500*000 Zyklen bei 23°C aufwei- 
sen. 

25 4. Polyamide oder deren Blends oder Legierungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

aus ihnen hergestellte IMormpr Of korper Wechselbiegefestigkeiten von mehr als 1 *900 000 Zykfen bei 23°C aufwei- 
sen. 

5. Polyamide gemass einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 

30 die cycloaliphatischen Diamine beziehungsweise die cycloaliphatischen Dicarbonsauren mindestens einen Cyclo- 

hexanring aufweisen. 

6. Polyamide gemass einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
die aliphatischen Dicarbonsauren 8 bis 12 C-Atome aufweisen. 

35 

7. Polyamide gemass einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 

die aliphatischen Dicarbonsauren ausgewahlt sind aus der Gruppe Decandisaure, Dodecandisaure und ihre Ge- 
mische. 

40 8. Polyamide gemass einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 

die aliDhatischen Dicarbonsauren durch maximal 1 0 Mol -% mindestens einer aromatischen Dicarbonsaure ersetzt 
sind. 



9. Polyamide gemass einem der Anspruche 1 bis 5 : dadurch gekennzeichnet, dass 

45 das cycloaliphatische Diamin an mindestens einem Cyclohexanring mindestens einen Alkylsubstituenten aufweist. 

10. Polyamide gemass Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 

der mindestens eine Alkylsubstituent ausgewahlt ist aus der Gruppe Methyl-, Ethyl- Propyl- und Isobutyl-Rest. 

50 11. Polyamide gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Diamin ein Bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)-alkan ist 

12. Polyamide gemass Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Diamin ein Bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)-methan ist. 

55 

13. Polyamide gemass Anspruch 12 : dadurch gekennzeichnet, dass 

das Diamin ein Bis-(3-methyl4-aminocyclohexyl)-methan und die Dicarbonsaure Decandisaure oder Dodecandi- 
saure ist. 



5 
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14. Polyamide gemass einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Diamin Decandiamin oder Dodecandiamin und die Dicarbonsaure eine Cyclohexandicarbonsaure ist. 

15. Polyamide gemass einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 

5 das mindestens eine Homopolyamid ausgewahlt ist aus der Gruppe PA69, PA610, PA612, PA11, PA12, PA912, 

PA 1212. 



16. Polyamide gemass einem der voranstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Zusatzstoff e ausgewahlt sind aus der Gruppe Gleitmittel, Hitze- und UV-Stabilisatoren, Kettenregler, Pigmente, 
10 Farbstotfe, Schlagzahmodifikatoren, Antiflammmittel, Verstarkungsstoffe und FOIIstoffe. 

17. Formteile, hersteilbar aus den Polyamiden oder deren Blends oder Legierungen mit mindestens einem Homopo- 
lyamid gemass einem der Anspruche 1 bis 16. 

75 

Claims 

1. Transparent, colourless, amorphous polyamides or blends or alloys thereof with at least one homopolyamide, 
characterised in that 
20 the polyamides are synthesised from 

alkyl-substituted cycloaliphatic diamines containing 14 to 22 C atoms and 

unbranched aliphatic dicarboxylic acids containing 8 to 1 4 C atoms, which can be replaced by up to a maximum 
of 20 mole % of aromatic dicarboxylic acids, 
25 or from 

unbranched aliphatic diamines containing 8 to 14 C atoms and 

cycloaliphatic dicarboxylic acids containing 8 to 36 C atoms, which can be replaced by up to a maximum of 
20 mole % of aromatic dicarboxylic acids, 



30 wherein the polyamides or the blends or alloys thereof optionally contain additive substances determined by their 

processing and/or use. 

2. Polyamides or blends or alloys thereof according to claim 1 , characterised in that 

standard test specimens produced from them have fatigue strengths for completely reversed bending stress of 
35 more than 1 ,000,000 cycles at 23°C. 



3. Polyamides or blends or alloys thereof according to claim 1 , characterised in that 

standard test specimens produced from them have fatigue strengths for completely reversed bending stress of 
more than 1,500,000 cycles at 23°C. 

40 

4. Polyamides or blends or alloys thereof according to claim 1 , characterised in that 

standard test specimens produced from them have fatigue strengths for completely reversed bending stress of 
more than 1 ,900,000 cycles at 23°C. 

45 5. Polyamides according to any one of the preceding claims, characterised in that 

the cycloaliphatic diamines or cycloaliphatic dicarboxylic acids contain at least one cyclohexane ring. 

6. Polyamides according to any one of the preceding claims, characterised in that 
the aliphatic dicarboxylic acids contain 8 to 12 C atoms. 

50 

7. Polyamides according to any one of the preceding claims, characterised in that 

the aliphatic dicarboxylic acids are selected from the group comprising decanedioic acid : dodecanedioic acid and 
mixtures thereof. 



8. Polyamides according to any one ol the preceding claims, characterised in that 

the aliphatic dicarboxylic acids are replaced by up to a maximum of 1 0 mole % of at leasl one aromatic dicarboxylic 

acid. 



6 
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9. Polyamides according to any one of claims 1 to 5, characterised in that 

the cycloaliphatic diamine contains at least one alkyl substituent on at least one cyclohexahe ring. 

10. Polyamides according to claim 9, characterised in that 

s the at least one alkyl substituent is selected from the groups comprising methyl, ethyl, propyl and isobutyl radicals. 

11. Polyamides according to claim 10, characterised in that 
the diamine is a bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)-alkane. 

io 12. Polyamides according to claim 11, characterised in that 

the diamine is a bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)-methane. 

13. Polyamides according to claim 12, characterised in that 

the diamine is a bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)-methane and the dicarboxylic acid is decanedioic acid or do- 
15 decanedioic acid. 

14. Polyamides according to any one of claims 1 to 5, characterised in that 

the diamine is decanediamine or dodecanediamine and the dicarboxylic acid is a cycbhexanedicarboxylic acid. 

20 15. Polyamides according to any one ot the preceding claims, characterised in that 

the at least one homopolyamide is selected from the group comprising PA69, PA610, PA61 2, PA 11 , PA1 2 : PA91 2, 
PA1212. 

16. Polyamides according to any one of the preceding claims, characterised in that 

25 the additive substances are selected from the group comprising internal lubricants, heat and UV stabilisers, chain 

regulators, pigments, colorants, impact strength modifiers, flame retardants, reinforcing agents and fillers. 

1 7. Mouldings which can be produced from the polyamides or blends or alloys thereof with at least one homopolyamide 
according to any one of claims 1 to 16. 

30 

Revendications 

1. Polyamides amorphes, incolores, transparents ou leur melanges ou alliages avec au moins un homopolyamide, 
35 caracterise en ce que les polyamides peuvent etre prepares a partir de : 

diamines cycloaliphatiques alkyl-substituees de 14 a 22 atomes de carbone : et 

acides dicarboxyliques aliphatiques non ramifies de 8 a 14 atomes de carbone, lesquels peuvent etre rem- 
places a raison de 20% en mole au maximum par des acides dicarboxyliques aromatiques, 
to ou a partir de : 

diamines aliphatiques non ramifiees de 8 a 14 atomes de carbone, et 

acides dicarboxyliques cycloaliphatiques de 8 a 36 atomes de carbone, lesquels peuvent etre remplaces a 
raison de 20% en mole au maximum par des acides dicarboxyliques aromatiques, 

45 les polyamides ou leurs melanges ou alliages pouvant contenir eventuellement des additifs pour le besoin de la 

mise en oeuvre ou de Putilisation ulterieure. 

2. Polyamides ou leurs melanges ou alliages selon la revendication 1 , caracterises en ce que les echantillons con- 
formes au normes prepares a partir de ceux-ci presentent une resistance aux flexions alternees de plus de 1 000 

50 000 de cycles a 23°C. 

3. Polyamides ou leurs melanges ou alliages selon la revendication 1 , caracterises en ce que les echantillons con- 
formes aux normes prepares a partir de ceux-ci presentent une resistance aux flexions alternees de plus de 1 500 
000 cycles a 23°C. 



55 



Polyamides ou leurs melanges ou leurs alliages selon la revendication 1 : caraclerises en ce que les echantillons 
conformes aux normes prepares a partir de ceux-ci presentent une resistance aux flexions alternees sous une 
charge au phage pulsatoire de plus de 1 900 000 cycles a 23°C. 
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5. Polyamides selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que les diamines cycloaliphatiques, 
respectivement les acides cycloaliphatiques dicarboxyliques, presentent un noyau cyclohexane 

6. Polyamides selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que les acides aliphatiques dicarboxy- 
5 liques presentent de 8 a 1 2 atomes de carbone. 

7. Polyamides selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que les acides aliphatiques dicarboxy- 
liques sont choisis parmi le groupe des diacides decanedioTque et dodecanedioTque et leurs melanges. 

J0 8. Polyamides selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que 10% en mole au maximum des 
acides aliphatiques dicarboxyliques sont remplaces par au moins un acide aromatique dicarboxylique. 

9. Polyamides selon Pune des revendications 1 a 5, caracterises en ce que la diamine cycloaliphatique presente au 
moins un substituant alkyle sur au moins un noyau cyclohexane. 

15 

10. Polyamides selon la revendication 9, caracterises en ce que ledit substituant alkyle est choisi dans le groupe des 
radicaux methyle, ethyle, propyle et isobutyle. 

11. Polyamides selon la revendication 10, caracterises en ce que la diamine est un bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl) 
20 a lean e. 

12. Polyamides selon la revendication 11, caracterises en ce que la diamine est le bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl) 
methane. 

2S 13. Polyamides selon la revendication 12, caracterises en ce que la diamine est le bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl) 
methane et I'acide dicarboxylique est un diacide decanedioTque ou un diacide dodecanedioique. 

14. Polyamides selon Tune des revendications 1 a 5, caracterises en ce que la diamine est une decanediamine ou 
. une dodecanediamine et I'acide dicarboxylique est un acide cyclohexanedicarboxylique. 

30 

15. Polyamides selon I'une des revendications precedentes, caracterises en ce qu'au moins un des homopolyamides 
est choisi dans le groupe constitue de PA69, PA610, PA612, PA11, PA12, PA912, PA1212. 

16. Polyamides selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que les additils sont choisis dans le 
35 groupe des lubrifiants, des stabilisateurs thermiques, des stabilisateurs UV, des agents de regulation de chaines, 

des pigments, des colorants, des regulateurs de la resistance aux chocs, des inhibiteurs de ftamme, des agents 
de renforcement et des charges. 

17. Preforme pouvant etre obtenu a partir des polyamides ou de leurs melanges ou de leurs alliages avec au moins 
40 un homopolyamide selon Tune des revendications 1 a 16. 



45 
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